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Nederiand 



De aan dit blad gehechte stukken zijn een afdruk van de oorspronkelijk ingediende 
beschrijving met conclusie(s) en eventuele tekening(en). 



VERKVIJZE VOOR HET AFSCHEIDEN VAN PRODUKT UIT HEN HOMOGEEK 
KAT AL YSATORSYSTEEK-BEVATTEND REAKT I EMENGSEL 

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijse 
voor net af scheiden van produkt uit een homogeen 
katalysatorsysteem-bevattend reaktiemengsei met behulp van 

een membraan. 

Keer in het bijzonder heeit de uitvinding 
betrekking op een werkwijze voor het selectief af scheiden 
van reaktieprodukten uit een reaktiemengsel dat een homogeen 
katalysatorsvsteem. bestaande uit een organometaal complex 

,__„.,.„;,- uit de eroep VIII of VH-a of Va van 

van een overgangsmetaa * ui« g'^f 

het periodiek systeem volgens Mendeiejev. soais nikkel. 
rhodium, vanadium, palladium of cobalt en liganden soais 
fosfor. arseen of antimoon derivaten. bevat naast 
verschillende organische componenten. 

Een dergelijk reaktiemengsel kan bijvoorbeeld de reaktanten 
seals olefinen. kocimonoxide en waterstof. en gevormde 
eindprcdukten coals aidehyden. alcoholen. ketonen en 
organische zuren bevatten. 

Bovendien kunnen in een dergelijk reaktiemengsel extra in 
dese aetaalccmpiexen opgenomen liganden voorkomer.. 
Voor bee iden van suike liganden zijn meer in het bijsonder 
trifenylfosfine. tr i-n-alky If osf ine of acety iacetonaat . 

Voor af scheiding en hergebruik van de hiervoor 
zenoemde seer kcstbare katalysatorsystemen werder. in het 
verieden reeds een aantai werkwijzen voorgesteid. waarbij 
.ebruik werd gemaakt van por iemembranen soals bijvoorbeeld 
bekend is uit US octrooi 3.645,391 en de Britse octrooien 
1260. 733, 1312,076 en i432.561. 

Deze vroeger voorgestel.de scheidingsmethoden met 
behulp van membranen van verschillende polymeersoorten 
werden echter toegepast op reakt iemengsels waaruit de 
•aagkokende componenten reeds waren verwijderd d.m.v. anaere 
.-□nventionele scheidingstechnieken seals destiilatie en- of 
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waren gekeninerlct door een lage se lekt ivite it die werd 
veroorzaakt door een sterke zwelling van de toegepaste 
membrane n, 

Derhalve was een dergelijke methode onvoldoende om te kunnen 
5 voldoen aan de eisen van moderne continue hydroformulerings 
processen, waarbij een zeer selektieve afscheiding van 
gevormde reaktieprodukten uit het reakt iemengsel met een 
aanvaardbare permeat iesne lheid gewenst is en waarbij de zeer 
kostbare organometaal katalysator praktisch volledig in net 
10 reakt iemengsel dient achter te blijven. 

Bovendien werd er bij de bedoeide moderne continue 
hydroformuleringsprocessen uit kostenoverwegingen zoveel 
mogelijk naar gestreefd om in het reakt iemengsel geen of so 
weinig mogelijk afzonderlijk oplosmiddel toe te passen omdat 
15 dit later van de gewenste produkten in een extra bewerkings- 
stap moet worden af gesche iden, waarbij bovendien een deel 
van het gewenste produkt ten gevolge van polymer isat ie en/of 
ontleding verloren gaat . 

Als oplosmiddel fungeerde bij voorkeur een meestal aanwezige 

20 overmaat van een der reaktanten of produkten. 

Derhalve wordt nog steeds gezocht naar 
efficientere membraan sche idingstechnieken voor de 
afscheiding van bij hydroformuleringsprocessen gevormde 
produkten uit, de zeer kostbare organometaal katalysator 

25 bevattende, reakt iemengsels , door toepassing van voor dit 
doel geschikte membraanmater ialen. 

Doel van de uitvinding is dan ook het verschaffen 
van een verbeterde, economisch aantrekkel i j ke membraan 
sche idingsmethode . 

30 Als resultaat van omvangrijk onder^oek en 

ontwikkelingswerk werd nu verrassenderwi j ze zo'n beoogde 
membraan sche idingsmethode gevonden waarmee de produkten 
uit een reakt iemengsel kunnen worden gesche iden onder de 
heersende reakt ie-omstandigheden , waarbij de in het 

35 reaktiemengsel aanwezige homogene organometaal katalysator 
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praktisch volledig behouden blijft, met behulp van een 
diffusiemembraan en toevoeging van een ontzwellingsmiddel 
aan net reaktiemengsel. 

Bij de onderhavige scheidingmethode kunnen 

5 diffusiemembranen met succes worden toegepast, die bestaan 
uit siliconenrubbers of gemodif iceerde derivaten ervan. 
waarin de palymeermoleculen d. m. v. cross linking zijn 
gekoppeld, en waarin geen echte kr istallij ne gebieden naast 
amorfe gebieden sijn aan te wijzen en waarin geen duideiijke 

10 poriestruictuur aanwezig is. 

Voorbeelden van zulke (gemodif iceerde) 
siliconenrubbers zijn poiydimethy lsiioxaan, gehaiogeneerde 
siliconenrubbers zoais bijvoorbeeld polytr if luorpropyl- 
methyl siioxaan of polychioorpropyl-methyl siloxaan 

15 (f luorsi i iconenr ubber of chloorsi 1 iconenrubber ) en 
dergeiijke. 

Voorbeelden van ontzwe 1 1 ingsmiddelen die met 
succes blijken te kunnen worden toegepast bij de onderhavige 
werkwijze sijn niet-poiaire kool water st of fen die geen 
20 zuurstof of halogeen bevatten, soals alkanen van 5-35 
koolstof atomen en aromaten van 6-25 koolstof atomen. 

Vol gens een voorkeursuitvoer ingsvorm worden 
benzeen, xylenen, cumeen, pseudo-cumeen of naftaleen of 
mengseis ervan. of a-hexaan en/of hogere homologen of 
25 mengseis ervan toegepast,-. bijvoorbeeld spindeloiie r dun- 
vice i bare sneeroiie). 

L»e a e passing van aromatische 
ontzwe 11 ingsmiddelen in combxnatie met membranen van 
£ luorsi liconenrubber verdient een bijzondere voorkeur. 
30 De ontzwe 11 ingsmiddelen worden toegevoegd aan net reaktie- 
inengsel tot een hoeveelheid van 60 gew % en bij voorkeur in 
een hoeveelheid van 40-50 gew %, -berekend t.o-v. net gewicht 
van het totale reakt iemengsel . 

De sil iconenrubber membranen kunnen vol gens op 
35 zichzelf bekende methoden uitgaande van commercieel 



- 4 - 

beschikbare produkten warden bereid. 

Volgens een praktische uitvoeringsvorm kan bijvoorbeeld een 
pre-polymeer bestaande uit cross linked dimethylsiloxaan in 
bijvoorbeeld n-hexaan worden opgelost tot een concentratie 
5 van 5 a 10 gew % of een pre-polymeer bestaande uit 

f luorsiliconenrubber in hexanon worden opgelost, waarna deze 
oplossing wordt uitgegoten op water ter vorming van een dun 
membraan. 

Het gevorinde membraan wordt daarna van net wateroppervlak 
10 opgezogen op een poreuze steunlaag d.m, v. vacuum, gevolgd 

door verdere bewerking "en montage volgens bekende methoden. 

De toegepaste dikte van de membranen is kleiner dan 50 um en 

ligt bij voorkeur tussen 1 en 20 /am en meer bij voorkeur 

tussen 5 en 10 um. 
15 Het membraan kan worden toegepast in de vorm van een vlakke 

plaat maar kan ook in andere geschikte vormen, waarbij het 

bestand is tegen de heersende process omstandigheden en meer 

in het bijzonder tegen de bij deze processen optredende 

temperatuur en hoge druk, worden toegepast. 
20 Toegepaste drukken kunnen liggen in het trajecx van 

6 x 10* - 2£0 :: 1C 5 Pa - (80- 4 0 0 0 psig) . 

Bij voorkeur toegepaste drukken liggen in het traject van 
10 x 10 r * - 150 x 10^ Pa (340-2150 psig). 

Norma le process -emperaturen bij de bedoelde soort 
25 hydrof ormuleringsreakties liggen in het traject van 0-200*0 
en bij voorkeur in het traject van 50-150°C. 

Het zal duidelijk zijn dat in de reaktiemengsels, 
waaruit gewenste produkten afgescheiden worden, naast het 
toegevoegde ontzwellingsmiddel ook nog een of meer polaire 
30 oplosmiddelen kunnen voorkomen, die normal iter kunnen worden 
toegepast voor het daadwerkeli j ke bereiken van een homogene 
oplossing van het katalysatorsysteem. 

Voorbeelden van zulke oplosmiddelen zijn dimethyl- 
acetamide, dimethyl for mamide . N-methylpyrrci idon. difenyl- 
35 ether, di isopropy lether , tet rahydrof uran , anisool, 
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2 . 3, 3-trioxar.Gn Cdiglyrae) , methylacetaat , butyralakton, 
aceton, isobutylketon. 

Vclgens een karaicter ist ieke voorkeursuitvoerings- 
vcrm van de -nderhavige werkwijze kan het bij een door een 

5 rhodiuxzcut met een trigesubstitueerd fosfine als ligand 
gekatalyseerde hydrof oriaulering van aipba-alef inen of 
alpha, oj-diolef inen gevormd produkt reals butyraidehyden 
worden afgescheiden. 

Gevonden werd nu bij "toe passing van de werkwijze 

10 op de reakt iemengsels van de hiervoor beschreven aard, dat 
het tcegepaste ontswe i 1 ingsmidde I , samen met net homage ne 
kat a 1 ysat or syst eem voor een seer grcot deel in de reaktor 
aehterblij £ t , terwij 1 bovendien een aanzienlijk verhoogde 
•concent rat ie van net praduktpermeaat kon worden bereikt. 

15 Het zai duidei.ijk sijn dat de werkwijze volgens de 

uitvinding in het algemeen met groot voordeel t. o. v. bekende 
met hod en kan worden toegepast op reakt iemengsels die zeer 
kostbare homagene organometaal katalysatorsystemen bevatten 
voor de selektieve afscheiding van de gevormde produkten, 

20 wonder gebruik te ma ken van andere aanvul lende , 

convent ionele sche idingstechnieken en onder de process- 
onistandigheden van de gewenste hoof dreakt ie . 

De uitvinding wordt toegeiicht aan de hand van de 
vclgende gedetail ieerde ui tvoer ingsvoorbeelden wonder echter 

2= de beschermings-omvang van de uitvinding bier toe te beperken. 

Voor bee Id 1 

30 Een polydimethylsiloxaan membraan met een dikte 

van 7um, aangebracht op een tef londrager , bestaande uit een 
microf ilter met 0,5 ^ m porien, werd toegepast voor de 
scheiding van een hydrof or muler ingsreakt iemengsel , dat als 
af te sche iden produkt 0obanol £> < C^- , alcoholen) en als 

55 kazalvsator cobalt-tr icarbcnyl-tr if eny If osf ine bevatte. 



t 
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De bedri j f stemperatuur was 100°C en de permeat iedruk 29 bar 
<CO druk). 

Het cobaltgehalte werd gemeten d. m. v. titratie. en infrarood 
analyse van de katalysator. 

De verkregen resultaten zijn vermeld in de hierna volgende 
tabel 1. 
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TABEL 1 

voeding volume si: room cobaltgehalte Cppm> in: retentie 

kg/m—dag voeding retentaat permeaat % 



Dobanol® 
15 reaktie- 
raengse 1 



216 



179 



840 



840 



1200 



1930 



150 



160 



82 



81 



Dobanol + 
40 % 
20 spindelolie 



133 



110 



600 



600 



910 



1344 



18 



24 



97 



96 



cone, in voeding - cone, in permeaat 



Re tent ie - 



x 100 



25 



cone, in voeding 



Voorbeeld 2 

30 Een f luors i 1 iconenrubber membraan met een dikte 

van 2}im op een Celgard® dragerlaag Cmicroporeus poly- 
propyleen met een por ie-af met ing -van 0,2 + 0, 02 um), werd 
toegepast voor de scheiding van een hydrof ormuler ings- 
reakt iemengsel dat heptanal en hexeen (resp. 33 gew % en 

35 17 gew %> en een rhodium-tr if eny If osf ine katalysator 
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bevatte. 

De bedrijfstemperatuur was 22-24°C en de permeat iedruk was 
39 bar (ponipdruk) . 

net rhodiuiagehal^e werd bepaald d. m. v. colorinetrische 
5 analyse. 

De verkregen resultaten zijn vermeld in de hierna volgende 
tabei 2. 



TABEL 2 



vaedin.5 vol.stroom rhodiua ?ehaite Cppm; reten~ 

v^'m- -dag voeding retentaat permeaat C%) 



15 reaktiezenssel 

50 acew% reakt. 
mengsei +• 50 



5700 70 94 33 53 



310 



35 44 < 2 > 95 



5C gew% reakt. 

zer.7sei - 50 "30 35 

ffewi', hexaan 
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CQNCLUSIES 



1. Verkwij ze voor bet afscheiden van produkt uit 
een homogeen katalysatorsysteem-bevattend reaktiemengsel met 
behulp van een membraan met het kenmerk dat de scheiding van 
produkt wordt uitgevoerd met behulp van een dif f usiemembraan 
waarbij aan het reaktiemengsel een ontzwel 1 ingsmidde 1 is 
toegevoegd. 

2. Verkwijze volgens conclxisie 1, met het kenmerk 
dat een dif f usiemembraan wordt toegepast bestaande uit 
siliconenrubbers of gemodif iceerde derivaten ervan. 

3. Verkwijze volgens conclusie i en 2, met het 
kenmerk dat in de toegepaste s i 1 iconenrubbers of 

gemodif iceerde derivaten ervan waarin geen echte kristallijne 
gebieden naast amorfe gebieden zijn te onderscheiden en waarin geen 
duidelijke poriestruktuur aanwezig is, de polymeermoleculen d.m.v. 
cross-linking zijn gekoppeld. 

i 

4. Verkwijze volgens conclusies 1-3, met het 
kenmerk dat als membraanmater iaal pa 1yd i methyl siloxaan of 
gehalogeneerde si 1 iconenrubbers worden toegepast. 

5. Verkwijze volgens conclusie 4, met het kenmerk 
dat als membraanmater iaal polytr if luorpropyl-methy 1 siloxaan 
of polytrichloorpropyl-methyl siloxaan wordt toegepast. 

6. Verkwijze volgens conclusie 1-5, met het 
kenmerk dat als ontz we 1 1 ingsmidde-1 niet-polaire koolwater- 
stoffen, die geen suurstof of halogeen bevatten worden 
toegepast . 
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7. Verkwijze volgens conclusie 6, met net kenmerk 
dat als ontzwellingsmiddei alkanen van 5-35 koolstofatoaan 
warden toegepast. 

5 3. Verkwijze voigens conclusie 6, met net kenmerk 

dat als ontzwell ingsmiddei aromaten van 6-25 koo 1st of at omen 
warden toegepast . 

9. Verkwijze voigens conclusie 7, met net kenmerk 
10 dat n-hexaan en/of hogere hcmologen worden xoegepast, 

10. Verkwijze voigens conclusie 9, met het kenmerk 
iat spindeloiie wordt toegepast. 

- 5 H, Verkwijze voigens conclusie 3. met net kenmerk 

dat benseen, xyienen, cumeen, pseudo-cumeen of naftaleen of 
laenaseis ervan worden toegepast. 

12. Verkwijze voigens conclusie 1-11. met ~e - 
20 kenmerk dat een cntzwe 1 1 ingsmiddei wordt toegepast in een 

hoeveelheid tot oO gew %, berekend t.o.v. net gewicht van 
het totale reakt iemengse 1 . 

13. Verkwijze voigens conclusie 12, met net 

25 kenmerk dat een antzwell ingsnidde 1 wordt toegepast in een 
hoeveelheid van 35-55 gew £. 

14. Verkwijze voigens conclusie 13, met net 
kenmerk dat een ontzwe 1 1 ingsmiddei wordt toegepast in een 

30 hoeveelheid van 45-50 gew %. 

15. Verkwijze voigens conclusie 1-14, met net 
kenmerk dat de dikte van net toegepaste membraan kleiner is 
dan 50 jam. 
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16. Verkwijze volgens conciusie 15, met het 
kenmerk dat de dikte van het toegepaste membraan ligt tussen 
1 en 20 urn. 

5 17. Verkwijze volgens conciusie 16, met het 

kenmerk dat de dikte van de toegepaste membraan ligt tussen 
5 en 10 pim. 

18. Verkwijze volgens conciusie 1-17. met het 

10 kenmerk dat het homogeen kata lysat orsysteem bestaat uit een 
rhodiura-f osf ine kataiysatar. 

19. Werkwijze volgens conciusie 1, in hoofdzaak zoals in 
het vooraTgaande beschreven, met verwijzing naar de voorbeelden. 

15 

20. Katalysatorsystemen-bevattende concentraties , voor 
zover verkregen door afscheiden van product uit reactiemengsels met 
behulp van de werkwijze volgens conciusie 1- 
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